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@ Festkorper-Polyelektrolytmembran fur und Verfahren zu deren Herstellung 

(57) Es wird eine kostengiinstige Feststoff-Polyelektrolyt- 
membran fur Brennstoffzellen zur Verfugung gesteilt, de- 
:ren Wassergehalt so ausgesteuert ist, daB er keine uber- 
maflige Berietzung der Eiektrodenkatalysatoren verur- 
sacht. Die Feststoff-Polyelektrolytmembran fur Brenn- 
stoffzellen ist filmartig und besteht aus einem syntheti- . 
schen Harz,;yvelches Hauptketten mit einer Copolymer-. . 
struktur aus einem olefinischen Kohlenwasserstoff und 
einem olefinischen Perfluorkohlenstoff und Seitenketten 
aus einem Sulfonsauregruppeh aufweisenden, vernetz- 
ten Polymer; eines olefinischen kohlenwasserstoffs und ; 
eines diolefinischen Kohlenwasserstoffs umfaftt. Da die 
. dassynthetische Harz fur die Membran aufbauenden Sei- 
tenketten vernetzt sind, besitzt die Membran einen kon- 
trol I ierten Wassergehalt und einen geeigneten Grad an 
Wasserabweisungsvermogen. 
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Beschreibung von der Sulfonierung des entstehenden Films eingebaut 

wird. Die Membranen funktionieren gut als Feststoff-Elek- 

Die Erfindung bezieht sich auf eine Festkorper-Polyelckr ; troly tmembranen ftir Brennstoffzeilen vom Polyelektroiyt- 

trolytmembran ftir Brennstoffzeilen und auf ein Verfahren typ. Tatsachiich wurde festgestellt, daB die Zellen, die die 

zu deren Herstellung. 5 Ionenaustauscti-Polymcrmembranen umfassen und von der 

Eine Brennstoffzelle vom Polyelektrolyt-Typ umf aBt eine : . : Anrtielderin entwickeit wurden eine groBere Energieerzeu- 

kathodische Gasdiffusionselektrode, eine anodische Gasdif- gung moghch machen, als diejenigen, die Nafion umfassen ■ 

fusionselektrode und eine Festkorper-Polyeiektrolytmem- In Haltbarkeitsuntersuchungen wahrerid eines kontinuierli- 

bran, wobei S auerstoffgas und Wasserstoffgas jeweils der l chen Betriebs hielten die Zellen etwa 600 Stunden lang. So . 

Kathode und der Anode zugefuhrt werden, um elektrische io sind die Ionenaustausch-Polymermembranen billig und be- 

Energie zwischen den beiden Elektroden abzunehmen. Da- sitzen sowohl hohe Ionenleitfahigkeit als auch hohe Halt- 

bei ist es die Funktion der Polyelektrolytmembran, Wasser- barkeit. 

stoffionen, die sich ah der anodischen Gasdiffusionselek- Die durch Pfropfung eines derartigen Ethylen-Tetrafluo- 

trode gebildet haben, zu der kathodisdheri Gasdiffusions- rethylen-Copoly merharzfilms mit Styrol durch Bestrah- 

elektrode zu transportieren. An der kathodischen Gasdiffu- 15 lungspfropr]polymerisation, und durch nachfolgenden Ein- 

sionselektrode reagieren die dorthin transportierten Wasser- bau yon Sulfonsauregruppen hergestellten Pplyelektrblyt- 

stoffionen mit S auerstoffgas und Elektronen unter Erzeu- membranen besitzen jedoch einen extrern hohen Wasserge- 

gung von Wasser. halt, Es wurde gefunden, daB bei Verwendurig eines Poly- • 

Die Leistungsfahigkeit der Zelle hangt ab beispielsweise elektrolyts dieses I^ps in der Poiyelektolytmembran einer 

von der katalytischen Aktivitat des Katalysators, der in der 20: Brennstoffzelle und bei ungeniigehdem Wasserabweisungs- 

jeweihgen Gasdiffusionselektrode verwendet wird, der Gas- vermbgen der Kataly satorschichten der Gasdiffusionselek- 

diffusionsfahigkeit der jeweiligen Elektrode, der Leitfahig- trpden in der Zelle, die Zellelektroden, insbesondere die Ka- 

keit der Wasserstbffionen der Feststoff-Polyelektrolytmem- thode, an der durch die Brehnstoffzellenreaktion Wasser 

bran. Wenn> die Feststoff-Polyeiektroly tmembran in der entwickeit wird, stark benetzt werden und das Problem der 

Zelle einen hoheren Grad der Leitfahigkeit von Wasserstof- 25 Leistungsverringerung verursachen. Zur Vermel dung dieses 

fionen besitzt, kann daher der innere Widerstand der Zelle Problems ist es wirksarn, ein wasserabweisendes Harz wie 

; geringer sein, was zur hoheren Leistungsfahigkeit einer der- Teflon oder dergleichen den Kataly satorschichten der Elek- 
artigen Zelle fuhrt. trode zuzugeben. Dies ist jedoch ungiihstig, da es die Lei- 
Die Feststoff-Polyelektrolytmembran wird hergestellt^ in-" : . stungsfahigkeit der Zelle herabsetzt, Der Grund dafur ist, 

dem aus einem Harz mit einer Ionenaustauschfunktion 30 daB das zugegebene Harz die Diffusionsfahigkeit des den 

Filme gebildet werden und die Membran mit einern hoheren Elektroden zugefuhrten Gases behindert und daher den Wi- :'. 

; Grad an Ionenaustauschkapazitat kann einen hoheren Grad derstand der Elektroden erhoht. 

an Ionenleitfahigkeit aufweisen. Im Yergieich mit anderen Unter Beriicksichtigung der vorstehend festgestellten Tat- 

Zellen ist die Brennstoffzelle Vom Feststoff-Polyelektrolyt- sachen ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine ; 

. typ kompakter und produziert eine groBere Eriergiemenge. 35 kostengunstige Feststoff-Polyelektroly tmembrari f iir Brenn- 

Daher wird diese zukiihftig als Energiequeile fur Elektro- stoffzellen bereitzusteilen, deren Wassergehalt derart ge- ; 

fahrzeuge weitgehend beachtet werden; steuert wird, daB er keine ubermaBige Benetzung der Elek- 

• In frliher hergestellten Brennstoffzeilen vom Feststoff- trodenkatalysatoren verursacht. 

Polyelektrolyttyp wurde eine Ionenaustauschmembrari als : . Diese Aufgabe wird durch die erfindungsgemafie Fest- 
Elektrolytmembran eingesetzt, die hergestellt wurde, indem 40 stpff-Pblyelektrolytmembran fur Brennstoffzeilen gelost. : -i 
man Styrol- und Divinylbenzolmonomere in ein Verstarr Die erfindungsgemaBe Feststoff-Polyelektroiytmembran 
kungsgewebe infiltrierte und danach cppolymerisierte. Die fur Brennstoffzeilen 1st filiiiartig und aus einem : synthed- 
Ionenaustauschmembran ist jedoch unpraktisch, da deren scheri Harz hergestellt, das Hauptketten mit einer Copoly- 
Haltbarkeit extrem schlecht ist. Danach wurden Perfluorsul- mer-Struktur aus einem olefinischen Kohlenwasserstoff und : 
fonsaure-Membranen allgemein verwendet (Handelsbe- 45 einem olefinischen Perfluorkohlenstoff sowie Seitenketten 
zeichnung Nafion) die von DuPont entwickeit wurden. aus einem Sulfonsauregruppen auf weisenden, vernetzten 
Die Perfluorsulfonsaure-Membranen besitzen gute Ionen- Polymer aus einem olefinischen Kohlenwasserstoff und ei- ; 
leitfahigkeit und Haltbarkeit. Da sie jedoch aus einem Fluor- nem dioleflnischen Kohlenwasserstoff umfafit. : ; 
harz gebildet sind, sind sie auBerst teuer und stellen eine Yorzugsweise bestehen die Hauptketten aus einem 
emsthafte Beschrankung im Hinblick auf die Kommerziali- 50 Emyleh-Tetrafluorethyien-Copoiymer oder einem Propylen- 
sierung von Brennstoffzeilen vom Feststoff-Polyelektrolyt- Tetrafluorethyleri-Copolymer und die Seitenketten aus ei- 
typ fur elektrische Fahrzeuge dar. Daher wurden verschie- nem Sulfonsauregruppen aufweisenden Copolymer aus Sty- 
dene Untersuchungen gemacht, um billige Elektrolytmem- rol und Divinylbenzol oder einem Sulfonsauregruppen auf- 
branen zu entwickeln, die das vorstehende Nafion ersetzen weisenden Copolymer aus Styrol, a-Methylstyrol und Divi- 
kbnnen. Es wird jedoch angenommen, daB die Kohlenwas- 55 nylbenzol. 

serstoff-Polymerketten von; Elektroly tmembranen, die im ; In dem synthetischen Harz ist der Anteil der Seitenketten 

wesentlicnen ein Kohlenwasserstoffharz umfassen durch V vorzugsweise 10 bis 150 Gewichtsteile, bezogen auf 100 

Peroxide oder akiive Radikale, welche als Zwischenpro- Gewichtsteile der Hauptkettenkomponente. 

dukte bei der Elektrodenreaktion gebildet werden, abgebaut \ Es ist ferner bevorzugt, daB die Feststoff-Polyelektrolytr 

werden. Es wurde berichtet, daB bei Verwendung derartiger 60 membran eine Ionenaustauschkapazitat von 1,0 bis 3,5 IVlil- 

Elektroly tmembranen in Zelleri die Zelleistung unmitteibar liaquivalente/Gramm und ein Wassergehalt von 30 bi s 200% ; 

nach Inbetriebnahme der Zellen absinkt. aufweist. 

Im Unterschied dazu wurden erfindurigsgemaB Ionenaus- Die Erfindung stellt ebenfalls ein Verfahren zur Herstel- 

tausch-Polymermembranen entwickeit Die Membranen lung der Feststoff-Polyelektrolytmembran ftir Brennstoff- 

werden hergestellt, indem Styrol, das ein Kohlen wasser- 65 zellen herein welches aufweist einen Pfropfschritt, bei dem 

stoff monomer ist, in einen Ethylen-Tetrafluorethy ien-Copo- ein filmartiges Copolymer aus einem olefinischen Kohlen- 

lymerharzfilm, der einen kostengiinstigen beliebten Film wasserstoff und einem olefinischen Perfluorkohlenstoff be- 

darsteilt, durch Bestrahlungspfropfpolymerisation; gefolgt strahlt wird, gefolgt von der Kontaktierung und der Reak- 



^ DE 198 44 645 A 1 ^ 

3 w ; ' ; , W 4 

tion des bestrahlten Copplymerfilms mit einem polymerisie- membran aufgebaut ist, sind die Basis der Membran und sie 

renden olefinischen Kohlenwasserstoff und einem polymeri- bestehen aus einem Copolymer eines olefinischen Kohlen- 

sierenden diolefinischen Kohlenwasserstoff, wodurch Sei- /■ wassers toffs und eines olefinischen Perfluorkohlenstoffs. 

tenketten von vernetzten, gepfropften Polymerketten des Im Gegensatz dazu sind Poly mere, deren Hauptkette le- 

olefinischen Kohlenwas sers toffs -und des diolefinischen 5 diglich aus einem Fluorpoly mer ohne cine olefinische Koh- 

Kohlenwasserstoffs in dem Copolymer gebildet werden so- : jenwasserstoffkpmponente besteht, ungiinstig. Bei spiels- . 

wie einen Schritt zurEinfuhrung yon Sulfonsauregruppen in weise werden Poly tetrafluorethylen (PTFE), Tetrafl uorethy- 

die Sei tenketten des entstehcnden vernetzen, gepfropften len-Hexafluorpropylen-Copolymere (FEP), Tetrafluorethy- 

Polymers. len-Perfluoralky lvinylether-Copoly mere (PFA) und derglei- 

...... Bei dem Verfahren bestehen die Hauptketten des Copoly- to chen bei Bestahlung in starkem MaBe in ihren Poiymer- 

mers yorzugsweise aus einem Ethy len-Tetrafl uorethy ien- Hauptketten gespalten, und folglich verlieren die bestrahlten 
Copolymer oder einem Propylen-Tetrafluorethylen-Copoly- Filme aus diesen Polymeren in starkem MaBe ihre mechani- 
mer und die Seitenketten aus einem Copolymer aus Styrol sche Fesdgkeit sogar vor ihrer Pfropfung. Nach Pfropfung 
und Divinylbenzol oder einem Copolymer aus Styrol, <x- verlieren die Filme dariiber hinaus in noch starkerem MaBe 
Methylstyrol und DivinylbenzoL 15 ihre mechanische Festigkeit. Folglich sind die Elektrolyt- 
Die Bestrahiungsdosis liegt vorzugsweise im Bereich von membranen der gepfropften Copoly merfilme extrem brii- 
1 x 10 3 bis 1 x ICr J x kg _1 (l bis 100 KGy). chig und schwach und sind nicht geeignet ftir Brennstoffzel- 
Weiter ist es bevorzugt, den Pfropfschritt bei einer Tern- len vom Polyelektrolyt-T/p. Selbst bei Verwendung in 
peratur von nicht mehr als dem S iedepunkt des polymerisie- Brennstoffzellen vom Poiyelektrolyt-'fyp bilden die ge- 
renden olefinischen aromatischen Kohlenwasserstoffs 20 pfropften Copoly merfilme das folgende Problem. Die Sei- 
durchzufuhren. tenkettenkomponente, welche Ionenaustauschgruppen auf- 
. Ferner isties bevorzugt, wahrend des Schritts zur Einfiih- weist, die durch die Pfropfreakdon eingefuhrt wurden, losen 
rung von Sulfonsauregruppen: Sulfonsauregruppen in die sich in Wasser und werden darin abgespalten, wobei das 
Seitenketten unter Verwendung von Fluorsulfonsaure oder Wasser den Zellen aus einer extemen Quelle wahrend des 
Chlorsulf onsaure einzufuhren 25 Zellbetriebs zugefuhrt wird oder es wird den Zellen wan- 
Die Erfindung : stellt ein weiteres Verfahren zur Herstel- rend der Brennstoffzellreaktion wahrend des Zellbetriebs 
lung der Feststoff-Polyelektroiytmembran fur Brennstoff- gebildet. 

zellen zur Verfugung, das aufweist die Bestrahlung eines Nach Bestrahlung besitzt der erfindungsgemaBe Copoly- 
filmartigen Copolymers aus einem olefinischen Kohlenwas- merfilm mit den spezieUen Hauptketten aktive Stellen fiir 
serstoff und einem plefinischenPerfluorkohlenstoff, gefolgt 30 die Pfropfpolymerisation und der Copoly merfilm wird in 
yon der Kontaktierurig des bestrahlten Copolymers mit ei- diesem Zustand mit einem olefinischen Kohlen wasserstoff 
nem polymerisierenderi, Sulfonsauregruppen aufweisenden, unter Bildiing von Seitenketten und mit einem diolefini- 
biefinischen aromatischen Kohlen wassers toff und einem po- schen Kohlen wasserstoff zum Aufbau von vernetzenden 
lymerisierenden, diolefinischen aromatischen Kohlenwas- Bindungen zwischen den Seitenketten gepfropft. In dem ge- 
serstoff, wodurch die Seitenketten aus vernetzten gepfropf- 35 pfropften Copolymerfilm sind die vernetzten Seitenketten 
ten Polymerketten des Sulfonsauregruppen aufweisenden, ah die Hauptketten gebunden . Insbesondere werden bei der 
olefinischen aromatischen Kohlenwasserstoffs und des dio- Pfropfpolymerisation zur Vernetzung des Copolymers, die 
lefinischen aromatischen Kohlenwasserstoffs in dem Copo- in Gegen wart des diolefinischen Kohlenwasserstoffs durch- 
lymer gebildet werden. .: gefiihrt wird, die Molekule der Seitenketten zuve 
; Vorzugsweise bestehen bei diesem Verfahren die Haupt- 40 einander vernetzt, so daB die Bindung zwischen der Haupt- 
ketten des Copolymers aus einem Ethylen-Tetrafluorethy- kette und den Seitenketten der gepfropften Poly mere, in die 
len-Copolymer oder einem Propylen-Tetrafluorethylen-Co- spater S ulfonsauregruppeh eingefiihrt werden, sidiergesteilt 
: polymer und die : Seitenketten ; aus einem Sulfonsauregrup- ist. Folglich kann der Copolymerfilm eine Ionenaustau- 
pen aufweisenden Copolymer aus Styrol und Divinylbenzol schmembran mit guter mechanischer Festigkeit und Hydro- 
oder einem Sulfonsauregruppen aufweisenden Copolymer 45 philizitat sein. Zusatzlich besitzen die hydrophilen Seiten- 
aus Styrol, a-Metiiylstyrol und Divinylbenzol. ketten mit den Ionenaustauschgruppen in der Ionenaustau- 

Die Bestrahiungsdosis liegt vorzugsweise im Bereich von schmembran ; des Copoly merfilms eine verzogerte Wasser- 

1 x 10 3 bis 1 x 10* Jx kg" 1 (1 bis 100 KGy). loslichkeit bei Verwendung der Membran in Brennstoffzel- 

Es ist ferner bevorzugt, den Pfropfschritt bei einer Tem- len und die Membran wird in den Zellen nicht in Mitleiden- 

peratur von nicht mehr als dem S iedepunkt des polymerisie- 50 schaft gezogen 

renden olefinischen aromatischen Kohlenwasserstoffs v per olefinische Kohlenwasserstoff zur Bildung der Sei- 

; durchzufuhren. tenketten ist vorzugsweise eine aromatische Verbindung, in 

Im folgenden werden die Zeichnungen kurz beschrieben. die Sulfonsauregruppen leicht eingefuhrt werden konnen. 

Fig. 1 ist ein Graph, der die Beziehung zwischen der Beispielsweise beinhaltet er Styrol, a-Methylstyrol u.a. Be- 

Spannung und der Stromdichte der gemaB Beispiel 1 und 55 vorzugt ist; auch der diolefinische Kohlen wasserstoff aroma- 

dem Vergleichsbeispiel hergestellten Zellen zeigt. , tisch, wie etwa Divinylbenzol u.a. 

Fig. 2 ist ein Graph, der die zeitabhangige Variation der In der erfindungsgemaBen Poiyelektrolytmembran ist es 

Spannunjg der Zelle von Beispiel 1 zeigt, welche in einem wiinschenswert, daB die Seitenkettenkomponente im Be- 

Haltbarkeitstest untersucht wurde. reich von 10 bis 150 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Ge- 

Im folgenden werden bevorzugte Ausfiihrungsformen der 60 wichtsteiie der Hauptkettenkomponente liegt. Wenn der An- 

Erfindung beschrieben. teil der Seitenketten kleiner als 10 Gewichtsteile ist, ist die 

Die Feststoff-Polyelektrolytmembran fiir Brennstoffzel- Menge der Sulfonsauregruppen gering, die in die Membran 

len gemaB der Erfindung besteht aus Hauptketten eines Co- eingebaut werden kann, und die Membran kann folglich 

polymers eines olefinischen Kohlenwasserstoffs und eines nicht die Funktion eines Elektroly ten erfullen. Im Gegensatz 

olefinischen Perfluorkohlenstoffs und aus Seitenketten eines 65 dazu ist die Funktionalitat der Hauptketten yerringert und 

SulfonsMureketten aufweisenden, vernetzten olefinischen folglich die Festigkeit der Membran unvorteilhafterweise 

Kohlenwasserstoffs. herabgesetzt, wenn der Anteil der Seitenketten mehr als 150 

Die Hauptketten, aus denen die Feststoff-Polyelektrolyt- Gewichtsteile betragt. 
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' In die Seitenketten werden Sulfonsauregruppen einge- V 
baut. Im allgemeinen werden sie in die aromatischen Ringe 
der Seitenketten als Substituenten eingebaut, wodurch der 
Polymermembran die Funktion eines Polyelektrolyten ver- 
liehen wird. Vorzugsweise besitzt das Polymermembran mit 5 
den so eingebauten Sulfonsauregruppen eine Ionenaus- 
tauschkapazitat von 1,0 bis 3,5 Milhaquivalenten/Gramm, 
\venn sie als Eiektrolytmembran in Brennstoffzellen ver- 
wendet wird. 

Die Polymermembran besitzt bevorzugt einen Wasserge- to 
halt von 30 bis 200%, da sie so gute Leistungsmerkmale bei 
Verwendung als Elekrolytmembran in Brennstoffzellen auf- 

' WeiSt. !' ';' %y[ : ' • ;■ : : ■ 

.: Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Feststoff-Elektrolytmembran umfaBt einen Pfropfschritt 15 
und einen Schritt zur Einfuhrung von Sulfonsauregruppen. 
In dem Pfropfschritt wird ein filmartiges Copolymer aus ei- 
nem olefinischen Kohlenwasserstoff und einem plefinischen 
Perfluorkohlenstoff bestrahlt, so daB er aktive Bereiche fur. 
die Pfropfpolymerisation aufweist und danach wird es mit 20 
einer Mischung eines polymerisierenden olefinischen Koh- 
lenwasserstoffs und eines polymerisierenden diolefinischen 
Kohlenwasserstpffs kontaktiert und umgesetzt, wodurch die 
Seitenketten aus vernetzten, gepfropften Polymerketten des 
olefinischen Kohlenwassers toffs und des diolefinischen 25 
Kohlenwasserstoffs in dem Copolymer gebildet werden. 
Die Seitenketten der gepfropften Polymere sind durch das 
Diolefin vernetzt. • 

Die Strahlungsdosis betragt vorzugsweise 1 x 10 3 bis 1 x . 
10^ J x kg" 1 (1 bis 100 KGy) da diese die Hauptketten des 30 
filmartigen Copolymers nicht zersetzt, sondern vorteilhaf- 
terweise die aktiven Bereiche fur die Pfropfpolymerisation 
ausbildet. Die Pfropfpolymerisation wird vorzugsweise bei 
einer Temperatur von nicht mehr als dem Siedepunkt der 
: verwendeteh Monomere durchgefuhrt. 35 
•• In dem Schritt zur Einfuhrung von Sulfonsauregruppen : 
wird der entstehende Copolymerfilm mit Seitenketten aus 
vernetzten, ; gepfropften Polymeren mit Fluorsulfonsaure 
oder Chlorsuifonsaure . kontaktiert, wodurch Sulfonsaure- : ■ 
gruppen in den Film eingebaut werden. . 40 

Die Sulfonsauregruppen konnen vorher in den olefini- 
schen Kohlenwasserstoff und den diolefinischen Kohlen- 
wasserstoff eingebaut werden, welche die vernetzten Seiten- 
ketten biiden sollen und die Sulfonsauregruppen aufweisen- 
den Kohlenwasserstoffe konnen fur die Pfropfpolymerisa- 45 
tion eingesetzt werden. In diesem Fall konnen die Sulfon- 
sauregruppen in das filmartige Copolymer in einem Schritt 
der Pfropfpolymerisation eingebaut werden. In dem Schritt 
der Pfropfpolymerisation konnen die Sulfonsauregruppen 
aufweisenden Kohlenwasserstoffe mit olefinischen Kohlen- 50 
wasserstoffen kombiniert werden, welche keine Sulfonsau- 
regruppe aufweisen, so daB die Ionenaustauschkapazitat des 
Copolymerfilms kontrolliert wird. 

Der so hergesteUte Feststoff-Polyelektrolytfilm weist ver- 
netzte Seitenketten auf, in denen die Konformation der Io- 55 
nenaustauschgruppen durch die vernetzte Struktur der Sei- 
tenketten: eingeschrankt ist, wodurch verhindert wird, daB 
eine groBe Menge an Wasser in den Elektrolytfilm eindrin- 
gen kann. Da die Ionenaustauschgruppen aufweisenden Sei- 
tenketten vernetzt sind, wird zusatzlich deren Bewegung 60 
kontrolliert. Daher iwird angenommen, daB die Oberflache 
der Membran derinoch die Eigenschaf ten einer hydrophoben , 
Hauptkettenkomponente besitzen kann, oder daB die Ober- 
flache der Membran hydrophob gehalten wird, so daB sie ei- 
nen geringeren elektrischen Widerstand besitzt. 65 

Im Gegensatz zu der erfindungsgemaBen Polyelektrolyt- 
membran weisen herkommliche Polyelektroly tmembranen 
mit nicht vernetzten Seitenketten einen groBen Wassergehalt 



zwischen 100 und 200% auf, wenn deren Zusammensetzung 
so gesteuert wird, daB sie eine Wasserstoffionen-Leitfahig- 
keit entsprechend der von Nafion besitzen. Unter dieser Vor- 
aussetzung werden die Oberfiachen der Membranen voll- 
standig mit Wasser benetzt. In den herkommlichen Poly- 
elektroly tmembranen ist die Hauptkettenkomponente mit 
den Ionenaustauschgruppen nicht eingeschrankt Daher 
wird angenommen, daB bei Eindringen von Wasser in die 
Membranen die Seitenketten deformiert und gedehnt bzw. 
gebogen werden, und eine stabilere Konformation eirineh- 
men, wodurch die Membranen eine groBe Menge an Wasser 
absorbieren und beibehalten. Aus diesen Griinden muB eine 
groBe Menge an Wasserabweisungsmittel der Gasdiffusi- 
onselektrode in der ZeUe mit der herkommUchen Eiektrolyt- 
membran zugegeben werden. Im Gegensatz dazu erfordert 
die Feststoff-Polyelektroly tmembran der Erfindung kein 
Wasserabweisungsmittel zur Herabsetzung ihres elektri- 
scheii Widers tands ; Die Membran besitzt geeignetes Was- 
serabweisungsvermogen, wahrend sie einen gesteuerten 
Wassergehalt aufweist. 

Die Erfindung wird konkret unter Bezugnahme auf die 
folgenden Beispieie beschrieben, die jedoch nicht zur Ein- 
schrankung des Erfindungsumfangs interpretiert werden 
sollten, ': 

Beispiel 1 

Ein : Emylen-Tetrafluoremylen-Copplymern 
(Dicke: 50 um) wurde mit y-Stahlen bei einer Dosis von 5 x 
1 0 3 J x kg~ 1 (5 KGy) in Luft bei Raumtemperatur bestrahlt 
und dann mit einer Mischung aus 95 Teilen Styrol und 5 Tei- 
len Divinylbenzol bei 60°C zwei Stunden lang kontaktiert, 
Der Mischung war Sauerstoff durch Einleiten von Stickstoff 
vbllstandig entfernt worden. Der Copolymerfilm wurde so 
mit den Monomeren gepfropft. Der entstehende Film wurde . 
nach Wascheri und Trocknen dann mit einer Mischung aus 5 
Teilen Chlorsuifonsaure und 60 Teilen Dichlorethan bei 
Raumtemperatur in einer Stickstbffatmosphare eirie Stunde 
lang kontaktiert, wodurch der Film sulfoniert wurde Da- 
nach wurde dieser mit Wasser bei 90°C eine Stunde lang ge- 
wascheri; Der so bearbeitete Film besaB eirie Ionenaus- 
tauschkapazitat von 1,75 Milliaquivalenten/g und ein Was- 
sergehalt von 66% bei Raumtemperatur. 

GefnaB einem Vergleichsbeispiel wurde eine Vergleichs- 
probe auf gleiche Weise wie oben beschrieben hergestellt, 
auBer daB der Harzfilm lediglich mit Styrol gepfropft wurde, 
aber nicht mit der Mischung aus 95 Teilen Styrol und 5 Tei- 
len Divinylbenzol. Die Vergleichsprobe besaB eine Ionen- 
austauschkapazitat von 1,80 Milliequivalenten/g und ein 
Wassergehalt von 120% nei Raumtemperatur. 

Bahnen aus kommerziell erhaltlichem Kohlepapier wur- 
deri mit einer Teflon-Dispersion beschichtet, gebacken und 
wasserabweisend gemacht. Eine Oberflache jeder Bahn 
wurde mit einer Mischung aus kommerziell erhaltlichem, 
platintragendem Kohlenstoff (Platingewicht: 40%), einer 
kommerziell erhaltlichen Nafion-Losung und Isopropanol in 
einer Menge von 0,35 mg Platin/cm 2 beschichtet, um Gas- 
diffusibnselektroden herzustellen. 

Die Gasdiffusionselektrbden wurden als Kathode und 
Anode verwendet urid rriit der hier hergestellten Eiektrolyt- 
membran durch HeiBverpressen kombiniert, um Brennstoff- 
zellen zu konstruieren. Zum Vergleich der Brennstoffzelle 
mit der Eiektrolytmembran von Beispiel 1 gemaB der Erfin- 
dung mit derjenigen, die die vergleichsweise Eiektrolyt- 
membran des Vergleichsbeispiels aufwies, wurde die V-I- 
Eigenschaft der Zellen bei einem Wasserstoffdruck von 2,5 
Atmospharen (Nutzung: 80%), einem Luftdruck von 2,5 At- 
mospharen : (Nutzung: 40%) und einer Zelltemperatur von 
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80°C gemessen. 

Wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, konnte die Zelle mit der 
Elektrolytmembran von Beispiel 1, deren Wassergehalt ge- 
nnger war, selbst in dem Bereich hoher Stromdichte g;ut be- 
triebeh wcrden- aber die Zelle mit der Elektrolytmembran : 5 
des Vergieichsbeispiels, deren Wassergehalt hoher war, 
konnte dort nicht betrieben werden, da ihr Sparinungsabfall 
in dem Bereich hoher Stromdichte groB war. Der y/asserge- 
halt der Elektrolytmembran des Vergleichsbeispieis war zu ; 
hoch und das Wasserabweisungsvermogen der Membran 10 
auf ihrer Oberflache war schlecht. Es wird angenommen, 
daB in der Zelle mit der Vergldchselektroiytmembran zuviel : 
Wasser gebildet wurde oder aus der extemen Quelle, die urn 
den Platinkatalysator herum existiert, zugefuhrt wurde, so '•; 
daB sie die Gasdiffusion in die Zelle beeintrachtigte, wo- 15 
durch die Leistuhgsfahigkeit der Zelle verschlechtert wurde. 

■ Beispiel 2 : 

Die Zelle von Beispiel 1 wurde in einem kontinuierlichen 20 
Betriebstest bei einem Wasserstoffdruck von 1 Atmosphare , 
(Nutzung: 80%), einem Sauerstoffdruck von 1 Atmosphare ' ; 
(Nutzung: 80%), einer Stromdichte yon 0,6 A/cm 2 und einer 
Zelltemperatur von 70°C untersucht. Wie aus Fig. 2 ersicht- 
lich ist, brach die Membran in der Zelle wahrend des konti- 25 
nuierlichen Betriebs von bis zu 2650 Stunden nicht und es 
zeigte sich kein Leistuhgsabfall durch Anstieg des Wder- 
standes. Aus Fig. 2 sind diskontinuierliche Punkte in einem 
Zyklus von: 10 bis 100 Stunden ersichtlich. Diese weisen auf 
eine Verstopfurig der Gasstromleitung mit Wasser wahrend . 30 
des kontinuierlichen Betriebs hin, so daB sich die Spannung 
der getesteten Zelle yerringerte und der Kreislauf in diesem 
Zyklus augenblicklich geoff net wurde und der durch die 
Zelle flieBende S Lroni unterbrochen wurde, wodurch Wasser 
abgefuhrt wurde urn die Zellspannung wiederherzustellen. 35 
Daher bedeuten die diskontinuierlichen Punkte in Fig. 2 
keine Verschlechterung der Elektrolytmembran in der gete- 
steten Zelle. 

"Wie vorstehend detailliert beschrieben wurde, besitzt die 
Feststoff-Polyelektrolytmembran der Erfindung einen kon- 40 
troUierten Wassergehalt und einen geeigneten Grad an Was- 
serabweisungsvermogen, wahrend sie eine gute Haltbarkeit 
und gute Leistungsmerkmale aufweist und vorteilhaft in 
Brennstoffzellen verwendet wird. 

Wahrend die Erfindung detailliert unter Bezughahme auf 45 
bevorzugte Ausfuhrungsformen beschrieben wurde, ist es 
dem Fachmann klar, daB verschiedene Abanderungen und 
Modifikationen im Rahmen der vorliegenden Erfindung ge- 
macht werden konnen. 

' ■ ' 50 

Patentanspruche 

1 . Filmartige . Feststoff-Polyelektrplytmembran fur , 

: Brennstoffzellen aus einem synthetischen Harz, wel- : . ■ . 
ches Hauptketten mit einer Copply merstruktur eines 55 . 
olefinischen KohlenwasserstofTs und eines olefinischen 
Perfluorkphlenstoff s sowie Seitenketten aus einem Sul- 
fonsauregruppen aufweisenden, vernetzten Copolymer 
eines olefinischen Kohlenwasserstoffs und eines diole- 
finischeh Kohleh wasserstoff s umfaBt. 60 

2. FeststofT-Polyelektrolytmembran fur Brennstoffzel- . 
len nach Anspruch 1, wobei die Seitenketten aus einem 
Ethyien-Tetrafluorethylen-Copolymer oder einem Pro- 
pylen^Tetrafluorethyien-Copolymer und die Seitenket- 
ten aus einem Sulfonsauregruppen aufweisenden Co- 65 
polymer aus Styroi und Divinylbenzol oder einem Sul- 
fonsauregruppen aufweisenden Copolymer aus Styrol, 

. a-Methylstyrol und Divinylbenzol bestehen. 



3. Feststoff-Polyelektrolytmembran fur Brennstoffzel- 
len nach Anspruch 1, wobei die Sei tenkettenkompo- 

\ nente 10 bis 150 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Ge- 
wichtsteile der Hauptkettenkomponente betragt. 

4. Feststoff-rPolyelektrolytmerhbran fur Brennstoffzel- 
. len nach Anspruch 1, weiche eine Ionenaustauschkapa- 

zitat von 1,0 bis 3,5 Milliaquivalenten/g besitzt.' 

5. FeststofT-Polyelektrolytmembran fur Brennstoffzel- 

; len nach Anspruch 1, weiche einen Wassergehalt von i 
30 bis 200% besitzt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Feststoff-Polyelek- 
troly tmembr anen fur Brennstoffzellen, welches um- 
faBt: 

einen Pfropfschritt, bei dem ein filmartiges Copolymer 
aus einem olefinischen Kohien wasserstoff und einem 
olefinischen Perfluorkohlenstoff bestrahlt wird, gefolgt 
von der Kontaktierung des so bestrahlten Copolymer- ■■■ 
films mit einem polymerisierenden, olefinischen, aro- 
matischen Kohlenwasserstoff und einem polymerisie- 
renden, diolefinischen, aromatischen Kohlenwasser- 
stoff, wodurch Seitenketten aus vernetzten, gepfropf- 
ten Poly merketten des olefinischen, aromatischen Koh- 
lenwasserstoffs und des diolefinischen, arbmatischeh 
Kohlenwasserstoffs, in dem Copolymer gebildet wer- 
den, und 

einen Schritt zur Einfuhrurig von Sulfonsauregruppen 
in die Seitenketten, bei dem Sulfonsauregruppen in die 
Seitenketten des entstehenden, vernetzten, gepfropften ; 
. Polymers eingefuhrt werden. 

7. Verfahren zur Herstellung yon Feststoff-Polyelek- 
trolytmembranen fur Brennstoffzellen nach Anspruch 
6, wobei die Hauptketten des Copolymers aus einem 
Ethylen-Tetafluorethylen-Copoly 

py len-Tetrafluorethy len-Copolymer und die Seitenket- 
ten aus einem Copolymer aus Styrol und Divinylbenzol 
oder einem Copolymer aus Styrol, a-Methylstyrol und 
Divinylbenzol bestehen. 

8. Verfahren zur Herstellung yon Feststoff-Polyelek- : 
. trolytmembranen fur Brennstoffzellen nach Anspruch 

6, wobei die Bestrahlungsdosis im Bereich von 1 X 10 3 
bis 1 x 10 5 Jx kg" 1 (1 bis 100 KGy) betragt. 

9. Verfahren zur Herstellung von Feststoff-Polyelek- 
trolytmembranen fur Brennstoffzellen nach Anspruch 
6, wobei der Pfropfschritt bei einer Temperatur von 
nicht mehr als dem Siedepunkt des polymerisierenden, 
olefinischen, aromatischen Kohlenwasserstoffs . 
gefuhrt wird. 

10. Verfahren zur Herstellung von Feststoff-Polyelek- ; 
troly tmembrahen fur Brennstoffzellen nach Anspruch 
6, wobei der Schritt zur Einfuhrung von Sulfonsaure- 
gruppen darin besteht, daB Sulfonsauregruppen in die 

: Seitenketten des Copolymers durch Verwendung von 
: Fluorsulfonsaure oder Chlorsulforisaure , eingefuhrt 
. werden. . : 

11. Verfahren zur Herstellung von Feststoff-Polyelek- 
■; trolytmembranen fur Brennstoffzellen, welches auf- 
weist die Bestrahlung eines filmartigen Copolymers 
aus einem olefinischen Kohlenwasserstoff und einem 
olefinischen Perfluorkohlenstoff, gefolgt von cler Kon- 
taktierung des so bestrahlten Copolymers mit einem 
polymerisierenden, Sulfonsauregruppen aufweisenden; 
olefinischen, aromatischen Kohlenwasserstoff und ei- 
nem polymerisierenden, diolefinischen, aromatischen 
Kohlenwasserstoff, wodurch Seitenketten aus vernetz- 
ten, gepfropften Polymerketten des Sulfonsauregrup-: 
pen aufweisenden, olefinischen, aromatischen Kohlen- 
wasserstoffs und des diolefinischen, aromatischen 

. Kohlenwasserstoffs in dem Copolymer ausgebildet 
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. werden. ■ 

12. Verfahren zur Hers tel lung von ; Feststoff-Polyelek- 
tfolytniembraneh fur Brennstoffzellen nach Anspruch 
11, wobei die Hauptketten des Copolymers aus einem 
Ethylen-Tetrafluorethy len- Copolymer oder einem Pro- 5 
pylen-Tetrafluorethylen-Copolymer und die Seitenket- 
ten aus einem Sulfonsauregruppen aufweisenden Co- 
polymer aus S tyrol und Di vinylbenzol oder einem Sul- 
fonsauregruppen aufweisenden Copolymer aus S tyrol, 
•a-Methyistyrol iind Di vinylbenzol bestehen. ,'. 10 
13; Verfahren zur Herstellung von FeststofF-Polyelek^ 
trblytmembranen fur Brennstoffzelleri nach Anspruch . 
1 1 , wobei die Bestrahlungsdosis irh Bereich von fx 
10 3 bis 1 x 10 5 J x kg' 1 (1 bis 100 KGy) betragt. ;, 
14; Verfahren zur Herstellung von Feststoff-Polyelek^ 15 
trolytmembranen fiir BrennstofFzellen riach Anspruch 
11, wobei der Pfropfschritt bei einer Temperatur von 
nicht mehr als dem Siedepunkt des poly meri sierenden, 
olefinischen, aromatischen Kohlenwasserstoffs durch- 
gefuhrt wird. 20 
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